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© Verf anren zur Herstellung eines schiittf ahigen, phosphatfreien Entschaumerpraparates 

{57) Das Verfahren fiihrt zu schuttfahigen Entschaumergranu- 

laten, die (a) 7,5 bis 15 Gew.-% eines wasserunloslichen 

Entschaumers aus der Klasse der Organopotysiloxane mit 

einem Gehalt an feinteiliger Kieselsaure sowie dessen 

Gemische mit Paraffinol und/oder Paraffinwachs, (b) 0.2 bis 

3 Gew.-% eines Gemisches aus Natrium-Carboxymethylcel- 

lulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 

40 : 60. (c) 70 bis 90 Gew.-% eines phosphatfreien Trager- 

salzgemisches, bestehend aus Natriumsilikat. Natriumcarbo- 

nat und Natriumsulfat, sowie (d) Rest Wasser enthalten. Die 

Granulierung erfolgt in der Weise, daB man eine 2 bis 8 

Gew.-% des Celluloseethergemisches (b) enthaltende waS- 

rige Losung bei einer Temperatur von 15 bis 60° C so lange 

quellen laRt. bis die Viskositat der Losung mindestens 75% 

der Viskositat betragt, die bei vollstandiger Quellung der 

Celluloseether-Losung gemessen wird, in dieser Losung den 
" Entschaumer (a) dispergiert und nach Zusatz der Tragersalze 
£ und gegebenenfalls Wasser die homogenisierte Dispersion 
* spruhtrocknet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines kornigen Entschaumerpraparates, enthaltend ei- 
nen Entschaumerwirkstoff, ein festes, phosphatfreies 5 
Tragermaterial und ein Celluloseether-Gemisch. 

Gegenstand der DE 23 38 468-A1 ist ein Waschmittel 
mit einem Gehalt an einem Silikonentschaumer, der ge- 
gen Wechselwirkungen mit den Waschmittelbestandtei- 
len geschutzt ist Zu seiner Herstellung werden waBrige 10 
Schmelzen, die den Silikonentschaumer sowie eine Tra- 
gersubstanz, z. B. Polyglykol, enthalten, zunachst spruh- 
getrocknet und die erhaltenen Panikel in einem fluidi- 
sienen Bett eines festen, wasserldslichen Hiillmateriats 
uberfuhrt und mit einem Oberzug versehen. Als Ober- 15 
zugsmaterial konnen ubliche in Waschmitteln verwen- 
dete Salze, insbesondere Tripolyphosphat oder Carbox- 
ymethylcellulose verwendet werden. Ein solches mehr- 
stufiges Herstel lungs verfahren ist vergleichsweise tech- 
nisch aufwendig. AuBerdem stort der Phosphatgehalt. 20 

Die DE 31 28 631-A1 beschreibt die Herstellung von 
schaumgedampften Waschmitteln mit einem Gehalt an 
Silikonentschaumern, die mikroverkapseh sind. Dabei 
wird das Silikon in einer waBrigen Losung eines filmbil- 
denden Polymeren dispergiert und die Dispersion — 25 
getrennt von den ubrigen in Wasser gelosten bzw. di- 
spergierten Waschmittelbestandteilen — uber eine be- 
sondere Leitung der Spruhtrocknungsanlage zugefuhrt. 
Die Vereinigung der beiden Teilstrome erfolgt im Be- 
reich der Spriihduse. Als filmbildende Polymere kom- 30 
men z. B. Ceiluloseether, Starkeether oder synthetische 
wasserldsliche Polymere sowie deren Gemische in Fra- 
ge. Die Bildung der Mikrokapsetn erfolgt spontan in der 
Spriihduse oder durch vorheriges Ausfallen durch Zu- 
gabe von Elektrolytsalzen zur Silikondispersion. Das 35 
beschriebene Verfahren ist zwangslaufig an die Herstel- 
lung spruhgetrockneter Waschmittel gebunden. Eine 
Obertragung auf anderweitig, z. B. durch Granulierung 
hergestellte Wasch* und Reinigungsmittel oder auch auf 
andere Einsatzgebiete, ist bei dieser Arbeitsweise nicht 40 
moglich. 

Die EP 97 867-A2 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung mikroverkapselter Entschaumerole durch Mi- 
schen einer Silikonemulsion mit einer waBrigen Losung 
von Carboxymethylcellulose und Ausfallen der Mikro- 45 
kapseln durch Zusatz von Elektrolyten, insbesondere 
mehrwertiger Salze oder organischer Losungsmittel. Es 
hat sich gezeigt, daB die Herstellung der Silikondisper- 
sion die Anwesenheit von emulgierend wirkenden, 
nichtionischen Tensiden erfordert. Dieser Zusatz fuhrt 50 
jedoch zu einem deutlichen Ruckgang an Entschaumer- 
wirkung. AuBerdem bereitet es erhebliche Schwierig- 
keiten, die fur eine ausreichende Schaumdampfung er- 
forderlichen geringen Mengen an Silikon-Mikrokapseln 
in einer vergleichsweise groBen Waschpulvermenge ho- 55 
mogen zu verteilen. Zusatzlich wird der kontinuierliche 
MischprozeB durch eine elektrostatische Aufladung der 
Partikel in den Transport- und Dosierungsvorrichtun- 
gen erschwert. 

DE-A-34 36 194-A1 beschreibt ein Verfahren zur 6 o 
Herstellung eines schiittfahigen Entschaumergranulats 
durch Spruhtrocknen einer waBrigen, filmbildende 
Polymere enthaltenden Entschaumerdispersion. Zwecks 
Herstellung eines Granulates der Zusammensetzung 

65 

a) 1 bis 10Gew.-% wasserunioslicher Entschaumer, 

b) 0,2 bis 2 Gew.-% eines Gemisches aus Natrium- 
carboxymethylcellulose und Methylcellulose im 
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Gewichtsverhaltnis 80 *. 20 bis 40 : 60, 

c) 70 bis 90 Gew.-% an anorganischen, in Wasser 
Idslichen oder dispergierbaren Tragersalzen, 

d) Rest Wasser 

iaBt man eine 0,5 bis 8 Gew.-% des Celluloseethergemi- 
sches (b) enthaltende waBrige Losung bei einer Tempe- 
ratur von 15 bis 60°C so lange quellen, bis die Viskositat 
der Losung mindestens 75% der Viskositat betragt, die 
bei vollstandiger Quellung der Ceiluloseether- Losung 
gemessen wird, worauf man in dieser Losung den Ent- 
schaumer (a) dispergiert und nach Zusatz der Tragersal- 
ze und gegebenenfalls Wasser die homogenisierte Di- 
spersion spruhtrocknet. Als Entschaumer werden Orga- 
nopolysiloxane, Paraffine sowie Gemische aus Organo- 
polysiioxanen und Paraffinen eingesetzt. Der Entschau- 
mergehalt betragt 1 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 
Gew.-°/o. Das Tragersalz besteht vorzugsweise aus ei- 
nem Gemisch von Natriumsilikat, Natriumtripoly- 
phosphat und Natriumsulfat Das im Beispiel beschrie- 
bene Mittel enthalt (neben anderen Inhaltsstoffen) 5,5 
Gew.-% eines Silikonentschaumers und 31,5 Gew.-°/o 
Natriumtripolyphosphat. 

Es hat sich nun gezeigt, daB die in DE-A 34 36 194-A1 
beschriebenen Mittel hinsichtlich ihrer Entschaumer- 
wirkung und Umweltvertraglichkeit erheblich verbes- 
sert werden konnen, wenn man nach der Lehre der 
nachfolgend geschilderten Erfindung arbeitet. 

So bestand zunachst die Aufgabe das Tripoly- 
phosphat im Tragersalz durch P-freie Salze zu ersetzen. 
Dabei zeigte es sich jedoch, daB ein Ersatz durch Natri- 
umsulfat und/oder Natriumsilikat sich insbesondere 
dann nachteilig auswirkt, wenn hohere Anteile, bei- 
spielsweise 8 Gew.-% und mehr, an Organopolysiloxan- 
Emschaumern eingearbeitet werden sollen. Anderer- 
seits hat sich gezeigt, daB mit wachsendem Anteil an 
Polysiloxan-Entschaumern im Granulat deren Wirkung 
bei der spateren Anwendung uberproportional ansteigt. 
Die erforderlichen Mengen an Polysiloxanen konnen 
daher ohne EinbuBe an Entschaumerwirkung deutlich 
reduziert werden, wenn man Granulate mit relativ ho- 
hem Anteil an adsorbierten Polysiloxan-Entschaumern 
verwendet. Dem steht jedoch entgegen, daB bei Ver- 
wendung der in DE 34 36 194 beschriebenen einzelnen 
Salze bzw. Salzgemische bei Abwesenheit von Phospha- 
ten die Rieselfahigkeit der Granulate ungenugend wird, 
wenn der Gehalt an Polysiloxan- Entschaumer mehr als 
7,5 Gew.-%, insbesondere mehr als 10 Gew.-o/o betragt. 
In diesem Bereich neigen die Granulate zum Kleben 
und zum Ausschwitzen des Polysiloxans. 

Die nachfolgend beschriebene Erfindung vermeidet 
diese Nachteile und ermdglicht die Herstellung gut rie- 
selfahiger, lagerstabiler Entschaumergranulate mit ho- 
hem Wirkstoffgehalt und \erbessGrter Entschaumerwir- 
kung bezogen auf die Menge des beim Gebrauch einge- 
setzten Entschaumers. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines schuttfahigen Entschaumergranulats, ent- 
haltend 

a) einen wasserunloslichen Entschaumer aus der 
Klasse der Organopolysiloxane mit einem Gehalt 
an feinteiiiger Kieselsaure sowie dessen Gemische 
mit Paraffinol und/oder Paraffinwachs, 

b) 0,2 bis 3 Gew.-°/o eines Gemisches aus Natrium- 
carboxymethylcellulose und Methylcellulose im 
Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, 

c) 70 bis 90 Gew.-°/o an anorganischen, in Wasser 
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loslichen oder dispergierbaren Tragersalzen, 
d) Rest Wasser 

eine 2 bis 8 Gew.-% des Celluloseethergemisches (b) 
enthaltende waBrige Losung bei einer Temperatur von 5 
15 bis 60°C so lange quellen laBt, bis die Viskositat der 
Losung mindestens 75% der Viskositat betragt, die bei 
vollstandiger Quellung der Celluloseether Losung ge- 
messen wird, in dieser Losung den Entschaumer (a) di- 
spergiert und nach Zusatz der Tragersalze und gegebe- io 
nenfalls Wasser die homogenisierte Dispersion spruh- 
trocknet, dadurch gekennzeichnet, dafl der Anteil der 
Komponente (a) 7,5 bis 15 Gew.-% betragt und die 
Komponente (c) phosphatfrei ist und aus einem Ge- 
misch von Natriumsilikat, Natriumcarbonat und Natri- 15 
umsulfat besteht. 

Als Entschaumer (Komponente a) kommen ubliche 
Organopolysiloxane mit einem Gehatt an feinteiliger 
Kieselsaure, die auch silaniert sein kann. in Frage. Der 
Gehalt an derariiger, an sich bekannter Entschaumer an 20 
Kieselsaure bzw. silanierter Kieselsaure betragt ubli- 
cherweise 0,5 bis 10 Gew.-%, mcist 1 bis Gew 
Geeignet sind ferner Gemische derartigcr Entschaumer 
mit Paraffinen, wie Paraffinole. Wcich und Hanparaffi- 
ne und mikrokristalline Paraffinwachsc Diese konnen 25 
ebenfalls silanierte Kieselsaure enthalten. 

Besonders bevorzugte Entschaumer sind kieselsaure- 
haltige Dimethylpolysiloxane sowie deren Gemische 
mit Paraffinwachsen einschlieBlich Mikroparaffinwach- 
sen. In derartigen Gemischen betragt der Anteil der 30 
kieselsaurehaltigen Polydimethylsiloxane vorzugsweise 
mindestens 30 Gew.-%, insbesondere mindestens 50 
Gew.-%. Der Anteil des Entschaumers betragt 7.5 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 14Gew.-% und insbeson- 
dere 10,1 bis 13Gew.-%,bezogen auf dasGranulat. 35 

Die Komponente (b) besteht aus einem Gemisch von 
Carboxymethylcellulose-Natriumsalz und Methylcellu- 
lose im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 50 : 50, vorzugs- 
weise 75 : 25 bis 60 : 40 und insbesondere 73 : 27 bis 
68 : 32. Diese Mischungsverhaltnisse haben sich als fur 40 
die Stabilitat der waBrigen, zur Spruhtrocknung be- 
stimmten Entschaumerdispersion als besonders gunstig 
erwiesen. Die Carboxymethylcellulose weist ublicher- 
weise einen Substitmionsgrad von 0,5 bis 0.8 Carbox- 
ymethylgruppen pro Anhydroglucose-Einheu. die Me- 45 
thylcellulose einen Substitmionsgrad von 1,2 bis 2 Me- 
thylgruppen pro Anhydroglucose Einheit auf. 

Das Celluloseethergemisch wird in Wasser vorge- 
quollen, bevor die Zugabe des Entschaumers erfolgt. 
Die vollstandige Quellung der waBrigen Celluloseether- 50 
Losung nimmt bei 20° C etwa 20 bis 24 Stunden, bei 
40°C etwa 2 bis 4 Stunden in Anspruch. Die Quellung 
soli vor Zugabe des Entschaumers soweit fortgeschrit- 
ten sein, daB dieser Endzustand, erkennbar an einem 
Viskositatsmaximum, mindestens zu 75%, insbesondere 55 
mindestens zu 90%, erreicht ist. Bei einer Losungstem- 
peratur von 20° C kann die Zugabe des Entschaumers 
nach 18 bis 24 Stunden, bei einer Ldsungstemperatur 
von 40° C nach 1,5 bis 4 Stunden erfolgen. Eine spatere 
Zugabe verbessen die Dispersionsstabiiitat nicht oder 60 
nurnoch unwesentlich. 

Die Konzentrationen der Celluloseetherlosung be- 
tragt zweckmaBigerweise 2 bis 8. vorzugsweise 3 bis 6 
Gew.-% und liegt damit im Durchschnitt hoher als in 
DE 34 36 194 vorgeschlagen, was sich insbesondere bei 65 
hoheren Polysiloxan-Gehalten bewahn. 

Das Dispergieren des Entschaumers erfolgt zweck- 
maBigerweise mit Hilfe wirksamer Ruhr- und Mischvor- 
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richtungen, urn Emmischungstendenzen aufgrund der 
hohen Salzkonzentrationen vorzubeugen. Es hat sich 
ferner als zwecksmaBig erwiesen, die Dispersion auf 
Temperaturen von 50° C bis 95° C zu erwarmen. Bei 
einem Einsatz von Paraffinwachsen als Entschaumer 
soli die Temperatur mindestens 70° C betragen. Das Er- 
warmen der Dispersion fuhrt zu einer Viskositatsernied- 
rigung und erleichtert die Weiterverarbeitung. 

Das Tragermaterial (Komponente c) besteht aus ei- 
nem Gemisch von Natriumsilikat, Natriumcarbonat und 
Natriumsulfat. Als gut geeignet haben sich Gemische 
aus 5 bis 15 Gew.-% an Natriumsilikat der Zusammen- 
setzung Na20 : S1O2 = 1 : 2 bis 1 : 3,5, 20 bis 60 Gew.-<>/o 
an Natriumcarbonat und 25 bis 75 Gew.-% erwiesen. 
Die angegebenen Gehalte beziehen sich stets auf den 
Gehalt des Granulates an wasserfreiem Salz. Bevorzugt 
werden Gemische aus 7,5 bis 13 Gew.-% an Natriumsili- 
kat, 25 bis 45 Gew.-% an Natriumcarbonat und 30 bis 50 
Gew.-% Natriumsulfat eingesetzt. Als Natriumsilikat 
kommt vorzugsweise eines der Zusammensetzung 
Na 2 0 : S1O2 = 1 : 2,5 bis 1 : 3.3 in Frage. 

Der Gesamtanteil an Tragersaiz betragt 70-90 
Gew.-%, vorzugsweise 75 — 85 Gew,-%. 

Die erwarmte, homogenisierte Dispersion weist iibli- 
cherweise einen Wassergehalt von 40-50 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 45 — 48 Gew.-% auf. Sie wird unter stan- 
digem Homogenisteren, was betspielsweise durch Um- 
pumpen uber eine Ringleitung mit zwischengeschahe- 
tem Homogenisator erfolgen kann, einer ublichen 
Spruhtrocknungsanlage zugefiihrt und mittels Dusen in 
einen Fallraum verspruht, der von heiBen Trocknungs- 
gasen durchstrdmt wird. Die Temperatur des vorzugs- 
weise im Gegenstrom gefuhrten Trocknungsgases be- 
tragt im Turmeingangsbereich, dem sogenannten Ring- 
kanal, iiblicherweise 160 bis 280° C und in der Abluftlei- 
tung vor Eintritt in das Staubfilter iiblicherweise 70 bis 
110° C. 

Der Trocknungsgrad wird so eingestellt, daB der 
Wassergehalt unter EinschluB des Hydratwassers im all- 
gemeinen 3 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3,5 bis 7,5 
Gew. °/o betragt. 

Das erhaltene Granulat weist ein Schuttgewicht von 
650 bis 800 g/l sowie ein Kornspektrum auf, das im Be- 
reich ublicher granulierter oder spruhgetrockneter 
Waschmittel liegt. Die Schutt- und Rieseleigenschaften 
des Mittels sind bei dem angegebenen Wassergehalt 
sehr gut. Das Zumischen zu kornigen Waschmitteln ist 
problemlos, ein Entmischen beim Transport bzw. der 
Lagerung der Aufmischungen tritt nicht ein. Die 
schaumdampfenden Eigenschaften des Entschaumers 
bleiben wahrend des Verarbeitungsprozesses wie auch 
bei einer Lagerung voll erhalten, weshalb man mit sehr 
geringen Entschaumermengen auskommt. Die Loslich- 
keit der Verfahrensprodukte in kahem und warmem 
Wasser liegt in der GroBenordnung ublicher korniger 
Waschmittelgemische, weshalb es beim Gebrauch der 
Mittel nicht zu einer Verzogerung der Inhibitorwirkung 
kommt. 

AuBer in Wasch- und Reinigungsmitteln lassen sich 
die Granulate auch fur andere Einsatzgebiete verwen- 
den, z. B. zur Entschaumung von Pulpen, Abwassern, 
Olemulsionen, Farbelosungen sowie in der chemischen 
Verfahrenstechnik. 

Beispiele 
Beispiel 1 
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In den folgenden Beispielen stehen die Abkurzungen 
Na-CMC und MC fur Natrium-Carboxymethylcellulose 
bzw. MethylceNulose. 

Eine waBrige Losung. enthaltend 4,6 Gew.-% Cellulo- 
seether (Gewichtsverhaltnis Na-CMC : MC * 70 : 30) 5 
wurde 24 Stunden bei 20°C quellen gelassen. Anstelle 
einer Standzeit von 24 Stunden bei 20°C war auch eine 
Quellzeit von 2 bzw. 4 Stunden bei 40° C ausreichend. 
Die Viskositat der gequollenen Losungen betrug jeweils 
mehr als 90% der erreichbaren Endviskositat. 10 

In 435 kg dieser Losung wurden 160 kg eines Polysilo- 
xan-Entschaumers (Polydirnethylsiloxan mit mikrofei- 
ner silanierter Kieselsaure) dispergiert. Nach dem Er- 
warmen auf 60° C wurde die Dispersion mit einer eben- 
falis auf 60° C erwarmten Losung vermischt, enthaltend 
574 kg einer 34,9gewichtsprozentigen Wasserglaslo- 
sung (Na 2 0 : Si0 2 « 1 : 3.0), 142 kg Wasser und 814 kg 
Natriumsuifat (wasserfrei). AnschlieBend wurden 
700 kg Natriumcarbonat (wasserfrei) zugefugt. Durch 
freiwerdende Losungs- und Hydratationswarme stieg 
die Temperatur auf ca. 70° C Die Dispersion (Wasserge- 
halt 34,2 Gew.-%) wurde unter standigem Homogeni- 
sieren unter einem Druck von 40 bar iiber Dusen in 
einen Spruhturm zerstaubt und mittels heifler, im Ge- 
genstrom gefuhrter Verbrennungsgase (Temperatur im 25 
RingkanaJ 250° C, im Turmaustritt 98° C) getrocknet. 
Die Zusammensetzung des Endproduktes lautet 
(Gew.-%): 



Entschaumer 

Celiuioseether 

Na-Silikat 

Na-Sulfat 

Na-Carbonat 

Wasser 



8,0% 
1,0% 
10,0% 
40,70/o 
35,0% 
53% 



Beispiel2 

Wie in Beispief 1 beschrieben wurden in einer gequol- 
lenen Losung, enthaltend 5 Gew.-% eines Gemisches 
aus 72 Teilen Na-CMC und 28 Teilen MC, ein aus Poly- 
dimethylsiloxan und silanierter Kieselsaure bestehender 
Entschaumer dispergiert. Nach Zusatz von waBriger 
Na-Silikatldsung (Na 2 0 : S1O2 1 : 3,0, Wassergehalt 
65,1 Gew.-%) Natriumsuifat, Natriumcarbonat und 
Wasser wurde ein Slurry (Temperatur 75°C) folgender 
Zusammensetzung erhaiten (in Gew.-%). 



Entschaumer 


8.5% 


Celiuioseether 


0,8% 


Na-Silikat 


7,5% 


Na-Sulfat 


28,0% 


Na-Carbonat 


21,3% 


Wasser 


33,8% 



Nach Homogenisierung und Spriihtrocknung (Tem- 
peratur des Heizgases am Turmeingang 260°C, am 
Turmausgang 99° C) wurde ein Granulat mit guter Rie- 
selfahigkeit und einem Schuttgewicht von 720 g/l fol- 
gender Zusammensetzung erhaiten (in Gew.-%): 



15 



20 



Entschaumer 

Celiuioseether 

Na-Silikat 

Na-Sulfat 

Na-Carbonat 

Wasser 



12,0% 
1,1% 
10.6% 
39,50/o 
30,1% 
6,70/0 



30 



35 



Die KorngroBe des Spriihproduktes lag zwischen 0,1 
und 1,2 mm bei einem Maximum von 0,5 bis 0,7 mm. Das 
Litergewicht betrug 700 g/l. Das Produkt war sehr gut 40 
rieselfahig und nichtstaubend. Nach Zumischen zu ei- 
nem konventionellen Waschmittel (0,5 Gewichtstei) 
Produkt auf 99,5 Gewichtsteile Waschmittel) trat bei 
dem Einsatz in einer Trommelwaschmaschine (Wasch- 
mittelkonzentration 7.5 g/l) kein ubermaBiges Schau- 45 
men auf. wahrend ein Vergleichsprodukt ohne Ent- 
schaumerzusatz uberschaumte. Ein identisches Schaum- 
verhalten wurde beobachtet, wenn entsprechend den 
Angaben in Beispiel 2 der DE-A 34 36 194 ein Gemisch 
aus 99 Gewichtsteilen Waschmittel und 1 Gewichtsteil 50 
Entschaumergranulat mit einem dort angegebenen Ge- 
hah von 5,5 Gew.-% eingesetzt wurde. Es ergibt sich 
daraus eine um den Faktor 1,4 erhohte Entschaumerak- 
tivitat. 



55 



60 



65 



Gegenuber dem Vergleichsprodukt gemaB DE-A 
34 36 194 war die Entschaumerwirkung, bezogen auf 
identische Einsatzmengen an Polysiloxan- Entschaumer, 
um den Faktor 2 groBer. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines schuttfahigen 
Entsch'aumergranvlats, enthaltend 

a) einen wasserunloslichen Entschaumer aus 
der Klasse der Organopolysiloxane mit einem 
Gehalt an feinteiliger Kieselsaure sowie des- 
sen Gemische mit der Paraffinol und/oder Pa- 
raffinwachs, 

b) 0,2 bis 3 Gew.-% eines Gemisches aus Natri- 
umcarboxymethylcellulose und Methylcellulo- 
se im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, 

c) 70 bis 90 Gew. o/o an anorganischen, in Was- 
ser loslichen oder dispergierbaren Tragersal- 
zen, 

d) Rest Wasser 
eine 2 bis 8 Gew.-°/o des Celluloseethergemisches 

(b) enthaltende waBrige Losung bei einer Tempera- 
tur von 15 bis 60° C so lange quellen laBt, bis die 
Viskositat der Losung mindestens 75% der Viskosi- 
tat betragt, die bei vollstandiger Quellung der Cel- 
luloseether-Losung gemessen wird, in dieser Lo- 
sung den Entschaumer (a) dispergiert und nach Zu- 
satz der Tragersalze und gegebenenfaMs Waser die 
homogenisierte Dispersion spriihtrocknet, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil der Komponente 
(a) 7,5 bis 15 Gew.-% betragt und die Komponente 

(c) phosphatfrei ist und aus einem Gemisch von 
Natriumsilikat, Natriumcarbonat und Natriumsui- 
fat besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente (a) Polydime- 
thylsiloxane mit einem Gehalt an feinteiliger, vor- 
zugsweise silanierter Kieselsaure einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Komponente (a) in 
Mengen von 10 bis 14, insbesondere 10,1 bis 13 
Gew.-%, bezogen auf das Granulat, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Komponente (c) ein Salzgemisch verwendet, 
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enthahend, jeweiis auf das Granulat bezogen, 5 bis 
15 Gew.-% an Natriumsilikat der Zusammenset- 
zung Na20 : Si0 2 wie 1:2 bis 1 : 3,5. 20 bis 60 
Gew.-% an Natriumcarbonat und 25 bis 75 
Gew.-°/o an Natriumsulfat, berechnet als wasser- 5 
freie Salze. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daQ man 
als Komponeme (c) ein Salzgemisch verwendet, 
enthaltend, bezogen auf das Granulat, 7,5 bis 13 10 
Gew.-% Natriumsilikat der Zusammensetzung 
Na 2 0 : Si0 2 - 1 : 2,5 bis 1 : 3,3, 25 bis 45 Gew.-% 
Natriumcarbonat und 30 bis 50 Gew.-% Natrium- 
sulf at, gerechnet als wasserfreie Salze. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 15 
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB man 
als Komponeme (b) Carboxymethylcellulose und 
Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 75 : 25 bis 

50 : 50 ein set zt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB man die Konzentration der Cel- 
luloseetherlosung auf 3 bis 6 g/I einstellt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Dispersion vor dem 
Verspriihen auf eine Temperatur von 50 bis 95°C 25 
erwarmt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Granulat durch HeiB- 
spruhtrocknung auf einen Wassergehalt von 3 bis 

10 Gew.-%, vorzugsweise 3,5 bis 7,5 Gew.-%, 30 
trocknet. 

10. Granulat hergestellt nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 9. 
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